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第１章 緒 論 
 
１．１ 緒 言 






結果、IC の配線は真空蒸着法による Al が用いられた。その後、配線の微細化が
進むにつれ、Si との接触面で Si と Al の相互拡散による拡散層のつきぬけや配線




力損失が LSI の性能に影響し始めてきたことから、配線材料が従来の Al に替わっ





















を含む金属塩水溶液に Si 基板を浸すと、金属粒子が Si 上に析出する無電解置換
析出 2–5)は、Si 基板上の欠陥検出 6, 7)や Si 上への無電解めっき膜形成のための触媒
付与 8)、高効率太陽電池製造のための電極触媒付与 9, 10)に利用できる。また、金

























Fig. 1. 1. Classification of electrochemical depositions 
 
１．２．１ Si 表面上での貴金属の電解析出 
 Si 上の金属の電解析出に関する報告はかつてほとんどなかったが、半導体素子





非常に複雑である。その様な中、Oskam らは Si 基板に対する金属の電解析出につ
いて詳細に報告をしており、3 種類の電荷の移動経路で金属は Si 上に析出すると




   電解析出 
電気化学的析出   自己触媒型無電解析出 
   無電解析出  
    無電解置換析出 
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によるバンド湾曲の変化や酸化還元電位を調整することによって選ぶ事が可能な






１．２．２ Si 表面上での貴金属の無電解置換析出 






n+ → M + nh+        (1. 1) 
 Si + 6F- + 4h+ → SiF6
2-
  (h+ ：正孔)     (1. 2-1) 
 and/or  
 Si + 4HF2
― + 2h+ → SiF6


























 第１章（本章）は Si 表面上の金属の電気化学的析出に関する諸論を述べた。 
第２章では、Si 上に 6 種類の貴金属をそれぞれ無電解置換析出させて比較した。 
第３章では、Si 上への Pt の電解析出について、ダブルポテンシャルステップ法に
よる析出粒子の数密度と大きさの制御を試みるとともに、それらと湿式太陽電池
特性の関係を調べた。第４章では、電気化学水晶振動子マイクロバランス法を用
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２．１ 緒 言 
 エレクトロニクス産業において、Si ウエーハ上の導電性材料である微細金属配
線または接点はアルミニウムから電気化学的形成の銅に置き換えが適応されてい
る。そのため Si 上への金属の電解析出は多くの注目を集めている 1–9)。Si 上への
金属の電気化学的析出方法のもうひとつである無電解置換析出法は、Si ウエーハ
をフッ化水素酸を含む金属塩水溶液に浸漬するだけの単純なプロセスであり、こ






の貴金属を Si 上に無電解置換析出させ、その析出状態の差を比較した。 
 
２．２ 実験方法 
 単結晶 n–Si ウエーハ（山中セミコンダクター、CZ(100)、約 1 cm）を 0.8cm
角に切り出し基板とした。前処理として以下の 4 種類方法を用いた。 
前処理 A：アセトン中で超音波洗浄を 5 分間、CP4A（フッ化水素酸：硝酸：酢酸：
水 ＝ 3：5：3：22）で 3 分間エッチング、7.3 M（M = mol dm–3）フッ
化水素酸水溶液に 2 分間浸漬 
前処理 B：アセトン中で超音波洗浄を 5 分間、RCA 法（353 K のアンモニア水溶
液：過酸化水素：水 ＝ 1：1：5 に 15 分間、353 K の塩酸：過酸化水
素：水 ＝ 1：1：5 に 15 分間）、7.3 M フッ化水素酸水溶液に 2 分間浸
漬 
－10－ 
前処理 C：前処理 A 後に 353 K の 14 M 硝酸に 30 分間浸漬 
前処理 D：前処理 B 後に 353 K の 14 M 硝酸に 30 分間浸漬 
無電解置換析出は、313 K の 0.15 M のフッ化水素酸を含む 0.001 M の金属塩
（H2PtCl6、AgNO3、HAuCl4、CuCl2、PdCl2、RhCl3）水溶液に n–Si を浸漬するこ
とにより行った。特別な言及がなければ、n–Si の浸漬時間は 120 秒間である。n–Si







Fig. 2. 1 にフッ化水素酸を含む金属塩水溶液に前処理 Aを施した n–Si を浸漬し
た後の典型的な SEM 写真を示す。n–Si 基板に金属粒子が析出している。粒子数
密度は金属の種類によって異なり、Ptは約 3×108 個 cm–2、Rhは約 7×108個 cm–2、
Pd は約 1×1010個 cm–2、Cu は約 2×1010個 cm–2、Ag は 4×1010個 cm–2、Au は約
1×1011 個 cm–2 であった。金属粒子の大きさは粒子数密度の増加に伴って小さく
なり、Pt では 20 から 300 nm であったが Au では 5 から 70 nm であった。Pt の粒
子数密度 3×108 個 cm–2は、n–Si に前処理 A を施した後に 0.005 M の H2PtCl6水
溶液中で－0.7 V vs. SCE で電解析出させた時の粒子数密度と似た値である 9)。Fig. 
2. 2 に n–Si に前処理 B、C、D を施し Pt または Ag の無電解置換析出液に浸漬し
た後の SEM 写真を示す。前処理 A から D で Pt の粒子数密度は 3×108から 5×106 
個 cm–2まで 2 桁低下し粒子の大きさは 20 から 300 nm から 150 から 600 nm に大




Fig. 2. 1. SEM of n–Si substrates (pretreatment A) after immersion into 1.0mM metal-salt 




Fig. 2. 2. SEM of n–Si substrates after immersion into displacement deposition solution of Pt or 
Ag. B, C, and D indicate the n–Si substrates pretreated by methods B–D, respectively. 
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Fig. 2. 3 に前処理方法と n–Si に置換析出した種々の金属粒子数密度をまとめた。
ひとつのプロットはひとつの試料を示している。析出した金属は析出粒子密度と
前処理の依存性から２つのタイプに区別できる。1 つめのタイプは Pt、Rh、Pd を
含み、もう一方のグループよりも粒子数密度が低く、前処理方法に依存している。
これらの金属は白金族（9 族、10 族）である。2 つめのグループは、Cu、Ag、Au
を含み 1010から 1011 個 cm–2の高い粒子数密度で析出し、粒子数密度は前処理方
法に依存していな。更に、銅族（11 族）の金属はいずれも、白金族よりも粒子数
密度のばらつきが小さい。前処理 D は Pt の 3×106 個 cm–2から Au の 1×1011 個
cm
–2までの幅広い範囲の粒子数密度を生じさせており、この Pt と Au の差は 4 桁
以上にも及んでいる。前処理 A の場合の Pt 粒子の粒子数密度は 8×107から 1×
10
9
 個 cm–2の範囲でばらついている。前処理 B の場合では粒子数密度の範囲は 3
から 6×107 個 cm–2で前処理 A に比べ一桁低くばらつきも小さい。n–Si を前処理
A また B で施すと最後にフッ化水素酸でエッチングをするので、基板表面には酸
化膜が形成されていない。一方、前処理 C と D はフッ化水素酸によるエッチング
の後に硝酸酸化をさせているので、酸化膜が形成されている。これらの結果は、
Pt の置換析出において n–Si 基板の酸化膜は粒子数密度を低下させ、CP4A と RCA












































Fig. 2. 3. Particle density (D) of various metals deposited by displacement on n–Si 
pretreated by methods A–D. Marks represent the following samples; white 
circles; Pt, white triangles; Rh, crosses; Pd, white diamonds; Cu, white squares; 









Fig. 2. 4 に n–Si 基板の SEM 写真を、Fig. 2. 5 に粒子の数密度を、Fig. 2. 6 に Pt
の置換析出初期の n–Si の浸漬電位を示す。前処理 A では n–Si 基板を無電解置換
析出液に 5 秒間浸漬することにより、大きさ 15 から 150 nm の Pt 粒子が析出した
（Fig. 2. 4）。Fig. 2. 4に示した試料の中でも Pt粒子が観察されない部分があった。
前処理 A の場合、浸漬時間を 20 秒間より短くした時の粒子数密度は試料間のば
らつきが大きい。前処理 D は 120 秒間浸漬し大きな粒子が形成しているにもかか
わらず（Fig. 2. 2）、核発生と成長は前処理 A よりも遅い。前処理 A、D 共に Pt
の粒子数密度は浸漬時間と共に増加し、その後ほぼ一定を保つ。これらの結果か
ら、Pt の核発生は progressive モードであることがわかった。置換析出の初期段階
で Pt の核発生と成長が同時に進行することにより、Pt 粒子の大きさが幅広い範囲
になった。前処理 A を施した n–Si の浸漬電位は析出中ほぼ一定となったが、前
処理 D では析出初期に大きな負の電位のピークが現れた（Fig. 2. 6）。前処理 B は
前処理 A と同様の粒子数密度の変化と浸漬電位を示しが、20 秒以下の短い浸漬時
間の粒子析出は前処理 A よりも均質なばらつきであった。Fig. 2. 2 と Fig. 2. 3 に










Fig. 2. 4. SEM of n–Si substrates (pretreatment A or D) after immersion in displacement 
deposition solution of Pt for 5–20 s. A and D indicate n–Si pretreated by 
methods A and D, respectively. Numbers after A or D indicate immersion time. 
For example, A-5s indicates n–Si substrate pretreated by method A and 












Fig. 2. 5. Particle density (D) of deposited Pt particles on n–Si substrates as a function of 
immersion time (t) in deposition solution. Black circles and white squares 






Fig. 2. 6. Immersion time (t) dependence of potential (E) of n–Si in displacement 
deposition solution of Pt. Solid line and dashed line indicate n–Si substrates 
pretreated with methods A and D, respectively. 
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Ag の置換析出は異なった核形成挙動を示した（Fig. 2. 7、Fig. 2. 8）。前処理 A
の場合、析出時間 1 秒間で大きさ 1 から 30 nm の微粒子が形成された。その粒子
数密度 1.4×1011 個 cm–2は Fig. 2. 1 の 120 秒間浸漬時の値である 4×1010 個 cm–2
よりも高い。析出液に 10 秒間浸漬した場合、析出粒子の大きさは 1 から 50 nm
とより大きく、粒子数密度は 0.8×1011 個 cm–2で 1 秒間浸漬よりも低かった（Fig. 
2. 7）。約 10 秒よりも長く浸漬すると、粒子数密度はほぼ一定もしくはわずかだけ
値が減少した（Fig. 2. 7、Fig. 2. 8）。前処理 D を施した n–Si に 10 秒間析出させる
と、前処理 A よりもより大きく 5 から 90 nm で大きさのまばらな粒子が 1 桁低い
密度である 0.1×1011 個 cm–2で形成される（Fig. 2. 7）。浸漬時間 30 秒間までは、
粒子数密度は浸漬時間とともに増加し、そしてその後一定もしくはわずかに減少
した（Fig. 2. 7、Fig. 2. 8）。前処理 B と C による Ag の析出挙動はそれぞれ前処理
A と D と似ている。 
 
 
















なかった。析出した金属は核形成挙動で 2 つに区別することができる。1 つめの
グループは Pt、Rh、Pd を含み、もうひとつのグループよりも析出粒子数密度が
低く粒子の析出が前処理に影響される。2 つめのグループは Cu、Ag、Au からな
り、析出粒子数密度が高く、析出する粒子は前処理に影響されない。それぞれの
グループの金属は次のような共通の特性を持つ。前者のグループの金属は白金族
（9 族、10 族）に属し、Si とケイ化金属を形成する 29)。後者のグループは銅族元
素（11 族）で Si と共晶または包晶合金を形成する 29)。いずれのグループも標準
電極電位（Pt：0.744、Rh：0.76、Pd：0.915、Cu：0.340、Ag：0.799、Au：1.002 V 
vs. SHE）28)が高くなると、粒子数密度が高くなる。しかしながら、粒子数密度を
決定する機構は 2 種類ある。ひとつは、2 種類の核形成挙動でもひとつは金属の
種類による。 
Pt の粒子数密度は明らかに前処理の種類に依存している。Si の表面状態による
Pt の核形成の敏感性は、Si 表面での Pt の析出の活性が金属表面よりもとても低い
ことが原因である。この活性の違いは以下の実験結果が示している。Fig. 2. 9a は
前処理 A を施した n–Si 基板を 20 秒間 Ag の析出液に浸漬した後に Pt の析出液に
60 秒間浸漬したものを示している。Fig. 2. 1 と Fig. 2. 9 の比較から Ag 微粒子を種
として用いることにより、高い Pt 粒子数密度が得られていることを示している。
Si 上の Pt の析出は Ag 粒子のような強い核形成サイトが要求される。前処理 A は







Fig. 2. 9. SEM of n–Si substrates (pretreatment A) immersed in Ag deposition solution for 






ーション 31）のような Si に欠陥を導入することによって影響を受けることが報告
されている。CP4A エッチングを用いた前処理 A は湿式化学研磨である 32, 33)。前
処理 B の RCA 法は、現在最も一般的な Si ウエーハの洗浄方法である 32, 33)。従っ
て、前処理 B は前処理 A によって得られる表面よりも、表面状態、欠陥、不純物、
粗れなどの核形成サイト密度が低く清浄な表面が期待される。Si 酸化膜を形成す
ることにより Pt の粒子数密度は低くなる。この結果には 2 つの可能性がある。1
つは、特に今回の硝酸を使った化学的に形成した酸化膜 34)の場合では、Si と Si
酸化膜の界面準位密度がとても低いことである。もうひとつは、Si 酸化膜が Pt
－22－ 
粒子の核形成に影響を与えたことである。酸化膜の厚みは 1.2 nm と見積もられ 34)、
室温の 0.15 M フッ化水素酸ではエッチングに 0.8 分間必要である 35)。前処理 D






酸化膜のない裸の Si 表面のみで起きる。Si 酸化膜厚の不均一または Si 酸化膜の
溶解反応の不均一によって、析出液浸漬初期段階に部分的な裸の Si 表面が形成さ
れる。酸化膜で覆われた Si（前処理 C と D）の核形成サイト密度は、全体が裸の
Si（前処理 A と B）よりも低い。この説明は Fig. 2. 4 と Fig. 2. 5 の初期析出挙動
と矛盾しない。 
銀の置換析出は Pt と非常に異なった挙動を示した。これは、Ag の Si 表面上へ
の析出の高い活性で説明することができる。Fig. 2. 9b は Fig. 2. 9a の逆の事例であ
る。n–Si 基板を Pt 置換析出液の浸漬にした後に Ag の置換析析出液に浸漬した。
微細なAg粒子がAgに覆われた Pt粒子の間に析出した（Fig. 2. 4A–20と Fig. 2. 9b）。
これは、Si 上の Ag 粒子の核形成は Pt 粒子の場合よりも非常に高い活性を持って
いることを示している。したがって、Ag の粒子数密度は高く、粒子数密度は前処
理方法によって影響を受けない。前処理 A を施した n–Si 基板上の Ag の核形成は
instantaneous mode である（Fig. 2. 7A-1s）。短時間で核形成が完了した後に、Ag
の析出の対反応であるアノード反応によって、析出した Ag 粒子の溶解もしくは
Si の溶解によって Ag 粒子が脱離する。その後、Ag 粒子が成長し粒子の大きさが
増大することにより粒子同士が接触する。この様にして、粒子数密度が始めの 10
秒間では減少し、その後一定もしくはわずかに減少する。Au の析出では、Ag の
場合よりも多くの粒子同士の接触が観察できる（Fig. 2. 1）。前処理Dを施した n–Si
－23－ 
表面上での Ag 粒子の核形成と Si 酸化膜の溶解は始めの 30 秒間同時に起きる。
粒子数密度は裸の Si 部分の増大にともなって高くなる。全ての酸化膜が溶解した
後、前処理 A の場合と同様に Ag 粒子の成長が主に起きる。しかしながら、前処
理 D を施した n–Si 表面上での Ag の核形成は progressive mode のようであり、析










Cu、Ag、Au を含み、白金族グループよりも粒子数密度が高く n–Si の前処
理に依存しない 
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３．１ 緒 言 
 前章では、電気化学的析出の中の無電解置換析出について調べた。本章は、電
解析出について述べる。太陽電池を用いた光起電力変換は太陽光利用の中で最も





化学エネルギーに変換できる 1–10)などが挙げられる。超微細 Pt 粒子で修飾された






線材料が Al から Cu に置き換わったことにより、エレクトロニクス産業界からも
熱い注目を浴びている 18–24)。また、中戸らによって、電解析出で微細 Pt 粒子を修
飾した p–Si を用いて、光起電力と光水素発生の高い触媒活性が得られたことが報
告された 25)。また、Cu、Ag または Au の微粒子を p–Si に修飾した電極と太陽光
で効果的に CO2をメタノール、エチレン、一酸化炭素そしてギ酸に還元すること
が報告された 8, 26)。電解析出した Pt 粒子で修飾した n–Si 電極を用いて、0.59 V の
開放電圧と 8.6％の光電変換効率がこれまでに報告されている 10)。電解析出で金
属粒子を修飾した n–Si および p–Si でのこれらの結果は、電力変換の湿式太陽電
池としての理想的な半導体電極として働くことを表している。そこで本章では、
－28－ 









ー（有効面積 0.25 または 0.50 cm2）にセットし電気化学測定に用いた。Pt の電解
析出液は、0.005 M 塩化白金酸（IV）（H2PtCl6）と 0.5 M 硫酸ナトリウムバッファ
ー水溶液、pH 6.8 から 7.0 を用いた。Pt の析出には、参照電極に飽和カロメロ電
極、対極に Pt 板を用いた三電極法で行った。–1.0 から–10.0 V vs. SCE のシングル
パルス電位を 0.1 から 10.0 ミリ秒間 n–Si 電極に析出初段階（第 1 ステップ）に
与え、つづいて、–0.7 V vs. SCE で 5 から 100 mC cm–2の電荷を電極に通電した（第
2 ステップ）。場合によっては、第 1 ステップなしに Pt の電解析出を行った。今
後、前者を DPS 法、後者を SPS 法と呼ぶ。電解は暗室内で行った。 
Pt を電解析出させた n–Si を、酸化還元電解質溶液に浸漬し、太陽電池特性を測
定した。8.6 M 臭化水素と 0.05 M 臭素溶液を酸化還元電解質として用いた。湿式
太陽電池には 2 電極法を用い、大面積の Pt 板を対極として用いた。ソーラーシュ









ギー分散型 X 線分光法（EDX）は堀場製作所、EMAX–2770 分光計で行った。 
 
３．３ 結 果 
 Fig. 3. 1 の曲線 a は、0.005 M H2PtCl6 + 0.5 M Na2SO4（pH 6.8）中での n–Si 電極
の電流電位曲線である。曲線 b は Pt を電解析出させた n–Si、曲線 c は裸の n–Si
を H2PtCl6を含まない 0.5 M Na2SO4（pH 6.8）中での電流電位曲線である。SPS 法
と DPS 法の第 2 ステップの電位である–0.7 V vs. SCE おいて、H2PtCl6を含む溶液
中での n–Si のカソード電流密度は、裸と Pt を電解析出させた n–Si を H2PtCl6を
含まない溶液中での電流密度よりも非常に高い。この結果は、–0.7 V vs. SCE で
のn–Si電極の電流が主にH2PtCl6の還元によって発生していることを示している。
DPS 法の第 1 ステップでの n–Si のカソード電流密度は、パルス電位が負になるに
つれて単調に増加した。 
Fig. 3. 2 に Pt を電解出させた n–Si 電極の表面 SEM 像を示す。全ての場合にお
いて、微粒子がまばらに析出している。EDX 分析から n–Si 上の粒子は白金であ
ることを示した。傾斜 SEM 写真から Pt 粒子は半球状であるこがわかった。Fig. 3. 
2A は SPS 法（–0.7 V vs. SCE、10 mC cm–2）で電解析出させた Pt 粒子の SEM 写
真である。Pt 粒子の大きさは 20 から 280 nm で平均は 180 nm、粒子数密度は 2.9
×108 固 cm–2であった。電極表面に流す電荷量を 30 mC cm–2に増加させること
により、大きさは 20 から 450 nm（平均 210 nm）に、粒子数密度は 7.0×108 個 cm–2
に増大した（Fig. 3. 2B）。Fig. 3. 2C は、第 1 ステップが–2.0 V vs. SCE、5.0 ミリ
秒で続いて第 2 ステップが–0.7 V vs. SCE で 10 mC cm–2で Pt を析出させた n–Si
の SEM 写真である。粒子の大きさは 10 から 300 nm（平均 120 nm）で粒子数密
度は 1.1×109固 cm–2であった。Fig. 3. 2D は Fig. 3. 2C の析出条件のうち、第 1 ス
テップの電位を–5.0 V vs. SCE にして Pt を析出させた n–Si の SEM 写真である。
－30－ 
粒子の大きさは 3.5 から 200 nm（平均 24 nm）で、粒子数密度は 2.0×1010固 cm–2
であった。Fig. 3. 2Eは、Fig. 3. 2Dの析出条件のうち第 2ステップの通電量を 30 mC 
cm
–2に増加させ Pt を析出させた n–Si 電極の SEM 写真である。通電量の増加によ
り、大きな粒子が増加している。Fig. 3. 2E の粒子の大きさは 3.5 から 200 nm（平

























Fig. 3. 1. Current density ( j ) vs. potential (U) curves for n–Si electrodes, curve a for bare 
n–Si in 0.005 M of H2PtCl6+0.5 M Na2SO4 (pH 6.8), curve b for bare n–Si in 
0.5 M Na2SO4 without H2PtCl6 (pH 6.8), and curve c for Pt–electrodeposited 





Fig. 3. 2. SEM of Pt–electrodeposited n–Si electrodes prepared by; (A) the SPS method 
(10 mC cm−
2
); (B) the SPS method (30 mC cm−
2
); (C) the DPS method (initial 
step; −2.0 V vs. SCE for 5.0 ms, and second step; −0.7 V, 10 mC cm−2); (D) 
the DPS method (−5.0 V for 5 ms and −0.7 V, 10 mC cm−2); and (E) the DPS 
method (−5.0 V for 5 ms and −0.7 V, 30 mC cm−2). 
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Fig. 3. 3 は n–Si に印加した第 1 ステップのパルス電位と析出した Pt 粒子数密度の
関係である。パルス電位が–1 から–4 V vs. SCE に低下すると、粒子数密度は 109
から 1010に指数関数的に増加し、–4 V vs. SCE 以下では 1010 個 cm–2でほぼ一定
となった。–4 V vs. SCE 以下で電位パルスを印加した電極は、第 2 ステップで通
電する電荷量が 10 から 30 mC cm–2（–0.7 V vs. SCE）の範囲では粒子数密度はほ
ぼ同じとなった。Pt 粒子の平均サイズは通電量の増加とともに大きくなった。第
1 ステップの電位パルスの時間を 0.1 から 2 ミリ秒に長くすると、Pt 粒子数密度
は 109から 1010個 cm–2に増加した。電位パルス時間を 2 ミリ秒以上に長くして





















Fig. 3. 3. Distribution density of electrodeposited Pt particles vs. the potential at the initial step 
of the DPS method. The marks ● and ×represent samples prepared with the 
charge density passing across the electrode surface of 10 and 30 mC cm
−2
 at the 
second step, respectively. 
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Fig. 3. 4 は n–Si 上に析出した Pt 粒子のタッピングモードの AFM 像である。Fig. 
3. 4A と 4B はそれぞれ、H2PtCl6を含んだ溶液中で–1.0 と–7.0 V vs. SCE の単パル
ス電位を印加して Pt を析出させた n–Si 電極である。Fig. 3.4C は開回路状態で
H2PtCl6に 60 秒間浸漬した n–Si 電極である。像の比較から、Fig. 3. 4A と B は明
らかに Pt 粒子が析出している。Pt 粒子は、コンタクトモードの探針の移動によっ
て動いた。これは、Pt 粒子の n–Si 上への密着力が非常に弱いことを示している。
パルス電位–1.0 V vs. SCE、10 ミリ秒間の Pt 粒子数密度は 2×109 個 cm–2（Fig. 3. 
4A）、パルス電位–7.0 V vs. SCE、5 ミリ秒間の Pt 粒子数密度は 2×109 個 cm–2（Fig. 
3. 4B）であった。DPS 法の第 1 ステップに同じ電位と時間のパルスを印加した時
の場合、Pt 粒子数密度は同じ桁で析出した（Fig. 3. 3）。Fig. 3. 4B の粒子の大きさ
と高さはそれぞれ 20 から 120 nm と 1 から 25 nm であった。 
Fig. 3. 5 は Fig. 3. 4B と同じ資料の高解像度 SEM 写真である。n–Si 上に 2 から
10 nm の Pt 粒子が確認できる。同じ n–Si 表面の別の視野では、Pt 粒子の大きさ
は 30 nm に達した。TM–AFM 像の粒子の大きさは、探針の形状の影響により実際
の粒子の大きさよりも大きくなる。粒子間の距離が十分に長い場合には、粒子の
高さは探針の形状の影響を受けない。上記の根拠を基に、Fig. 3. 4B と Fig. 3. 5 の
Pt粒子は、大きさ 2から 30 nmで高さ 1から 24 nmである。n–Siに–7.0 V vs. SCE、
2 ミリ秒間の単パルスを印加し電解析出させた Pt 粒子を大きさと粒子数密度はそ
れぞれ、0.4 から 13 nm と 4×1010 個 cm–2である。–7.0 V vs. SCE、1 ミリ秒間の
単パルスの場合、Pt 粒子数密度は 2×109 個 cm–2である。この Fig. 3. 2 から 4 の
結果は、第1ステップのパルス電位と第2ステップの通電量を変えることにより、
n–Si 上の Pt 粒子の大きさと粒子数密度を独立して制御できる事を明らかに示し
ている。 
－34－ 
    
    




















Fig. 3. 4. TM–AFM images for Pt–deposited n–Si electrodes; A and B were obtained by 
applying potentials of −1.0 V vs. SCE for 10 ms and −7.0 V for 5.0 ms in 5 mM 
H2PtCl6+0.5 M Na2SO4, respectively. C was obtained by simply immersing in 5 









Fig. 3. 5. High–resolution SEM of the same sample as Fig. 3. 4B. 
 
 
Pt を電解析出させた n–Si からなる湿式太陽電池電極の光電流密度－電位（j–U）
曲線をFig. 3. 6に示す。曲線 aと bはそれぞれSPS法（–0.7 V vs. SCEで 30 mC cm–2）
と DPS 法（第 1 ステップ：–5.0 V vs. SCE、10 ミリ秒間、第 2 ステップ：10 mC cm–2）
で作成した電極である。曲線 a とｂの n–Si 電極上の Pt 粒子数密度はそれぞれ 8.6
×108 個 cm–2と 1.3×1010 個 cm–2である。SEM 観察から、n–Si 電極表面上の Pt
粒子の被覆率はそれぞれ、20％と 9％である。Pt 粒子が低い密度で電解析出した
n–Si 電極（曲線 a）の開放電圧（VOC）は 0.611 V で、Pt 粒子が高い密度で析出し
た n–Si 電極（曲線 b、0.549 V）よりも高い。しかしながら、曲線 a の短絡電流密
度（JSC）24.4 mA cm






n–Si 電極の VOCは 0.25 から 0.35 V に増加した。HBr／Br2と HI／I2の酸化還元電
位はそれぞれ、0.54 V vs. SCE と 0.02 V vs. SCE である。Pt を電解析出した n–Si
電極の VOCは酸化還元電位が高くなるほど大きくなる。SPS 法、DPS 法の両方で
Pt を電解析出した n–Si 電極の JSCは、電解析出時の通電量が多くなるほど低下し
た。電極のフィルファクター（FF）は、通電量を増加させると増大した後に飽和
した。VOCは通電量に依存しなかった。その結果、湿式太陽電池の光電変換効率




   VOC  =  (n k T / q) ln(JSC / J0)  (3. 1) 
ここで、n は理想因子、q は電気素量、J0は飽和暗電流密度である。中戸らによる
と、式(3. 1)から、n と J0は、ln JSCと VOCのプロットで得られる
16)。表 2 に、プ
ロットから決定された n と J0の値を示す。SPS 法で作製した電極は DPS 法で作製
した電極に比べ、J0がより小さく n がより大きい。この小さい J0と大きな n が VOC
を約 0.01 V と 0.04 V それぞれ持ち上げている。 
 
 
Table 3. 1. The open–circuit photovoltage (VOC), the short–circuit photocurrent density 
( jSC), the FF, and the energy conversion efficiency (s) for PEC solar cells 
equipped with Pt–electrodeposited n–Si electrodes in an 8.6 M HBr/0.05 M 
Br2 aqueous solution under simulated solar illumination (AM1, 100 mW cm
−2) 
Number of samples   VOC (V)     jSC (mA cm
−2)   FF     s (%) 
SPS
a
          12      0.574±0.014     23.6±1.0    0.677±0.039   9.19±0.62 




          5       0.535±0.007   27.0±1.0   0.646±0.014  9.31±0.32 






















Fig. 3. 6. Photocurrent density ( j ) vs. potential (U) curves for PEC solar cells equipped 
with Pt–electrodeposited n–Si electrodes in an 8.6 M HBr / 0.05 M Br2 
aqueous solution under simulated solar illumination (AM1, 100 mW cm−
2
). 
Curves a and b are for n–Si electrodes prepared with the SPS method (30 mC 
cm−
2
) and the DPS method (initial step; −5.0 V vs. SCE for 10.0 ms, second 
step; −0.7 V, 10 mC cm−2), respectively 
－38－ 
３．４ 考 察 
 Pt を電解析出させた n–Si の SEM 写真と AFM 像は、DPS 法において第 1 ステ
ップの最初の数ミリ秒間の間に Pt 粒子数密度の増加が止まる事を示しており、こ
れは、Pt粒子の核形成がこの時間で完了していることを表している。この結果は、
大きな負の電位を印加する DPS 法による n–Si 上の Pt 電解析出の核形成は、
instantaneous モードで起こっている事を示唆している 29, 30)。–0.7 V の小さな負の
電位を印加する SPS 法では、電極表面に通電する電気量の増加とともに Pt 粒子数
密度が増加し、核形成は Progressive モードであると推察される 29, 30)。n–Si 上の
Pt 粒子数密度は、DPS 法の第 1 ステップのパルス電位を–1 から–4 V に変えるこ
とにより、109から 1010 個 cm–2まで変化した。この値は Oskam らによって報告




 先に述べた半球状の粒子は核形成後に成長する。我々の Pt を電解析出した n–Si
電極を用いる湿式太陽電池は 0.51 から 0.61 V の VOCを発生させ、真空蒸着で Pt
の連続膜（厚さ 0.5 nm）11)で覆った n–Si 電極の 0.2 から 0.3 V よりもはるかに高
い。この結果と電解質溶液の酸化還元電位の変化による VOCの変化は、Pt を電解
析出させた n–Si 電極は、これまでに報告された金属粒子を形成した半導体電極と
同じ働きをしていることを示している 10–14)。これは、Pt 粒子と Si 表面の間に、
Pt 膜が存在していないことを暗示している。我々は、n–Si 上の Pt 粒子の成長は三
次元多結晶核形成成長機構（Volmer–Weber モード）であると結論づける 29, 30)。 
 Pt を電解析出させた n–Si 電極を用いる湿式太陽電池の jSCと FF は第 1 ステッ
プのパルス電位と第 2 ステップの通電量の両方に依存し、言い換えると、粒子の
大きさと密度に依存する。これは以下に説明できる。jSC は n–Si 電極に入射する
光の強度に比例して増大する。光の強度は n–Si 電極表面上 Pt 粒子の存在によっ
－39－ 
て減少する。n–Si 電極表面を覆う Pt 粒子の範囲に比例して入射強度の減少は変化
する。したがって、jSC は粒子の大きさと密度の両方に依存する。FF は、Pt 粒子
上での酸化還元対の酸化還元反応の過電圧 32)と Pt－Si 接触抵抗に影響される。過
電圧と接触抵抗は電極表面の Pt 粒子の領域を増やすことと、Pt－Si 直接接触面積
を増やすことによって減少させることができる。この両者は、n–Si 電極上の Pt
粒子の大きさと密度の両方に依存する。したがって FF は、Pt 粒子の大きさと密
度の両方に依存する。 
 太陽電池の VOCは、式(3. 1)で表わされ、飽和暗電流密度（j0）は 2 つの要素か
ら成り立っている、すなわち、主要な j0n と少数の j0p の荷電暗電流密度である。




れた n–Si 電極の実験的に推計される 10–7 A m–2台の j0よりも十分に小さい。した
がって、我々は Pt を電解析出した n–Si 電極の j0の中で支配的な j0nを制御するこ
とができる。Pt粒子で修飾された n–Si電極の j0nの値は以下の式で与えられる
10,11)。 
j0n = (SPt / Sw) A * T
2
 exp(–qeff / kT)  (3. 2) 
ここで、SPtは Pt－Si 直接接合面積、Swは全 Si 表面積、A*は形成された Richardson
接続である。実効障壁高さ（eff）は次式で表わされる。 
eff = B – 2USC(WPt / WSC)   (3. 3) 
ここで、Bは裸の n–Si／溶液界面の障壁高さ、USCは n–Si の空間電荷層での電位
降下、WPt は Pt－Si 直接接合の幅、WSC は n–Si の空間電荷層の幅で、はから
の間の定数である。以下の考察からと仮定する。
 式は、もし、WPt << WSC，eff（またはB）であるならば、VOCは溶液中の
酸化還元対の酸化還元電に直線的に依存する。これは、実験結果で述べた酸化還
元電位と VOCは変化の実験結果に一致する。光照射下での HBr／Br2酸化還元電解
質中の開回路状態の n–Si (111)の j0nは、n–Si (100)に用いられる式に基づいて、次





exp(−1.16×104eff /T)    （3. 4-1） 
－40－ 
eff = Eg / q − 7.69×10
6
WPt(Eg / q − VOC − 8.95×10
−6
T − 1.3×10–4T ln T)1/2  (3. 4-2) 








表している。SPt / SWは 
SPt / SW = DPtWPt
2




法で作製したPtを電解析出したn–Si電極のWPtとSPt / SWはそれぞれ、47 nmで0.004と
























Table 3.2. The ideality factor (n) and the dark saturation current density ( j0) for 










 (V)   VOC(calc)
c





    2.1×108    1.09        3.3          0.580             0.577       300 
DPS
f
    7.5×109    1.01        5.0          0.523             0.521       298 
a
 Distribution density of the electrodeposited Pt particles on the n–Si electrode. 
b
 Values observed when jSC=25 mA cm
−2. 
c





 Temperature of the electrolyte solution. 
e
 Deposition condition; −0.7 V versus SCE, 30 mC cm−2. 
f
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４．１ 緒 言 
 白金（Pt）は様々な電気分解系の電極、自動車の排気ガスの触媒、燃料電池など
広い分野で用いられている。また、様々な Pt の電気化学的析出が報告されている 1-7)。
第３章では結晶 n 型シリコン（n–Si）基板上に高い電位の単パルス電位（第 1 段階）
につづく一定電位(第 2 段階)からなるDPS 法を用いて Pt の電解析出について調べ、
他の報告 8, 9)ではAu、Pd の電解析出の研究が行われている。この方法では、析出す
る金属の粒子数密度と大きさをそれぞれ第 1 段階のパルス電位と第 2 段階の電極に
通電する電気量を用いて制御することが可能である。電解析出した Pt 粒子の数密度
は、塩化白金酸（II）（以下 Pt(II)）水溶液と塩化白金酸（IV）（以下 Pt(IV)）の違い




























Pt の析出は一般的に 2 段階還元として説明されている 1, 12)。最初の段階で Pt(IV)は
Pt(II)に還元され（式(4. 2)）そしてその後第 1 段階で還元された Pt(II)は Pt(0)に還元
される（式(4. 1)）。しかしながら、Pt(IV)の Pt(0)への還元（式(4. 3)）によって Pt は
直接析出するとも報告されている 14)。 
電気化学水晶振動子マイクロバランス法（EQCM）15)はナノグラムオーダーの超
微小質量変化をその場で計測することができる 7, 16)。そこで、EQCM を用いてこれ
ら 2 つの塩化物イオンからの Pt の電解析出を解析した。
－46－ 
４．２ 実験方法 
 電気化学測定システムとそれに連動した QCM (北斗電工、  HZ–5000 と 
HQ–101D)を用いて電流－電位および共振周波数－電位曲線を測定した。作用極に
水晶振動子上に蒸着した Au 膜(幾何学的な面積 0.07 cm2, 共振周波数 10 MHz, 北
斗電工、 HX–Q1 と HQ–601DK)、参照極に Ag／AgCl 電極、対極に Pt ワイヤー
を用いた。セルには作用極と対極がフリットガラスによって分離されたガラスセ
ル(北斗電工、HX–601)を用い、対極で生成する対反応種の影響を避けた。測定前




変化から電極の質量変化を求めた。質量測定の感度は 0.31 ng Hz
–1であり、共振
周波数測定の分解能は 1 Hz(0.31 ng)とした。金属塩水溶液には、酸性 Pt(II)水溶液
(テトラクロロ白金(II)酸カリウム(K2PtCl4), 0.005 M , 過塩素酸で pH 1.70 に調整)、
酸性Pt(IV)水溶液(ヘキサクロロ白金(IV)酸六水和物(H2PtCl6 6H2O), 0.005 M , 過塩
素酸で pH 1.70 に調整)、中性 Pt(IV)水溶液(0.005 M , 0.5 M Na2SO4とリン酸バッフ
ァーを加えて pH 7.0 に調整) の 3 種類を用いた。金属塩水溶液は 241 mM K2PtCl4
水溶液と 193 mM H2PtCl6·6H2O 水溶液をそれぞれ母液とし、これらを薄めること
によって必要な濃度に調整した。いずれも測定前に溶液にアルゴン(太陽日酸、





４．３ 結 果 
Fig. 4. 1 に酸性 Pt (II)水溶液と酸性 Pt(IV)水溶液の電位（U）に対する電流密度
（j、実線）と質量増加速度（Pt 析出速度、(dm／dt)、破線）を示す。酸性 Pt(II)
水溶液は 2 電子反応、酸性 Pt(IV)水溶液は 4 電子反応として、グラフ中の dm／dt
のスケールを電流効率が 100％で j と一致するように表示した。酸性 Pt(II)水溶液
での 1 回目の行き（負の電位に向かう）の掃引では（Fig. 4. 1(a)）、カソード電流
の増加は 0.29 ± 0.05 V vs. Ag／AgCl（平均値と標準偏差は 9 回の測定結果から
算出）で始まり、電流効率約 80％で析出速度が増加した。カソード電流と析出速
度のピークは、約–0.19 ± 0.001 V（平均値と標準偏差は 4 回の測定結果から算出）
に表れた。カソード電流のピークは、析出速度のピークよりもとても大きく、電
流効率はこのピークの時で約 60％であった。–0.05 から+0.50 V の帰り（正の電位
に向かう）の掃引では、電流密度曲線と析出速度曲線はほぼ重なっている。電流
効率 100％の Ptの析出は 1回目の行きの掃引の 0.30 Vの立ち上り電位よりも正の
電位の 0.50 V まで続いた。2 回目の掃引では（Fig. 4. 1(b)）、カソード電流は 0.50 V
から増加が始まり、その電流密度は–0.20 V の最大値まで単調に増加し、質量増加
は 1 回目の掃引と同じ様に 0 V まで電流効率約 80％で増加した。2 回目の掃引の
内–0.05 から–0.30 V の間の行きの掃引と帰りの掃引全てで、行きの–0.20 V でのピ
ークと帰りの–0.10 V のピークが 1 回目の掃引よりも大きいことを除いては、電流
密度と析出速度の曲線は 1 回目の掃引と類似している。3 回目以降の掃引は 2 回
目とほぼ同じ結果になった。 
 一方、酸性 Pt(IV)水溶液での 1 回目の掃引は、カソード電流が約 0.60 V から増
加しているにも関わらず、質量増加は約 0.28 ± 0.01 V（平均値と標準偏差は 3
回の測定結果から算出）から始まった（Fig. 4. 1(c)）。約 0.10 V と–0.23 V での電
流密度のピークは、酸性 Pt(II)水溶液と同様に表れた。しかしながら–0.23 V 付近
の電流密度と析出速度は、酸性 Pt(II)水溶液の類似のピークよりも大きい。帰りの
掃引では、電流密度と 4 電子反応である析出速度は、–0.30 から–0.20 V の間を除
－48－ 
いてほぼ同じである。電流効率 100％の Pt の析出は、行きの掃引で質量増加が始
まった電位（0.28 V）よりも正の電位である 0.50 V まで続いた。2 回目の掃引で
は、カソード電流は 0.50 V から増加し、そして同じ電位から 70％の電流効率で質
量も増加した。0.10 V での電流密度と析出速度のピークは、1 回目の掃引よりも
小さいが、約–0.23 V でのピークは 1 回目の掃引よりも大きく増大した。しかしな
がら、このピークでの析出速度は 1 回目の掃引よりも小さく、電流密度は 1 回目
















Fig. 4. 1. Current density (j) (solid line) and deposition rate (dm/dt) (broken line) vs. potential 
(U) curves for a gold coated quartz electrode in Pt(II) and Pt(IV) solutions. a) Pt(II) 




































































































































になるよう調整した。Fig. 4. 2 に混合溶液中での電流密度と析出速度の電位掃引
曲線を示す。立ち上り電位と–0.15 V 付近でのピークは Pt(IV)濃度の増加とともに
増大している。Pt(IV)濃度の増加とともに約–0.20 V での析出速度のピークも増加
している。一方、0 から 0.2 V 間の析出速度のピークは Pt(II)濃度の増加とともに
増大した。 
 Fig. 4. 3 は、中性の 0.005 M Pt(IV)塩水溶液での電位－電流密度曲線と電位－析
出速度曲線である。–0.25 V 付近で電流効率は 100％に達し、その後–0.35 V 付近
から減少がはじまり、–0.6 V 以下では約 2％または 0.01 g cm–2 s–1、つまり 1.7×
10
–2単原子層 s–2、言い換えると析出はほぼ止まっている効率まで落ちた。正の電










Fig. 4. 2. Current density (j, left hand side) and deposition rate (dm/dt, right hand side) vs. 
potential (U) curves for gold coated quartz electrodes in mixed solutions of Pt(II) 
and Pt(IV). Solid line; 5.0 mM Pt(II), dashed line; 4.5 mM Pt(II) + 0.5 mM 
Pt(IV), chain line; 2.5 mM Pt(II) + 2.5 mM Pt(IV), two dot chain line; 0.5 mM 





















































Fig. 4. 3. Current density (j) (solid line) and deposition rate (dm/dt) (broken line) vs. potential 
(U) curves for a gold coated electrode in a pH 7.0 Pt(IV) solution. a) forward 
potential sweep toward negative potentials, and b) return potential sweep 




























































４．４ 考 察 
 酸性水溶液中での Pt の析出挙動は以下のように説明できる。Pt(II)水溶液中では、
1 回目の負の電位に向かう行きの掃引では 0.30 V vs. Ag／AgCl から金属 Pt の析
出が始まり、そしてその後、正の電位に向かう帰りの掃引の 0.50 V に至るまで続
く。この結果は Pt 析出における Pt の触媒活性が金よりも非常に高いことを示し
ている。したがって、2回目の掃引では 0.50 Vから金属 Ptの析出がはじまる。Pt(IV)
水溶液中では、カソード電流が表れても Pt(II)水溶液で表れた様な質量増加は約
0.28V まで起きない（Fig. 4. 1(a)と(c)）。これらの結果は、初期は Pt(IV)から Pt(II)
の還元のみ起こり、約 0.28 V まで Pt の析出は起こらず、0.28 V より負の電位では
で、還元された Pt(II)が Pt(0)に還元されることにより Pt の析出が起こると考えれ
らる。この仮説は、Pt(II)と Pt(IV)両方を含む酸性混合水溶液での結果によって支
持される（Fig. 4. 2）。Pt(IV)濃度が増加するとカソード電流が生じる電位範囲が広
がること、Pt(II)水溶液では 0 から 0.30 V まで Pt の析出が起きず、Pt(IV)水溶液で
は 0.30 から 0.60 V まで Pt の析出が起きない。更に、Pt(IV)濃度が増加すると、0
から 0.2 Vまでの析出速度のピークが減少し–0.20 Vでの析出速度のピークが増大
する。1 回目の行の掃引約 0.2 V のカソード電流密度は、Pt(IV)水溶液では–0.98 mA 
cm
–2であり、Pt(II)水溶液では–0.75 mA cm–2で Pt(IV)水溶液の電流密度は Pt(II)水
溶液の電流密度の 2 倍よりも小さい。また、約 0.2 V 付近での析出速度のピーク






度から計算で求めた電流密度は–1.01 mA cm–2であり、実験結果の–0.98 mA cm–2





–1である。この値は Pt(II)水溶液での析出速度のピーク 0.65 mg cm–2 s–1
によく似ており、この Pt(IV)から Pt(0)の直接還元のピークも物質移動律速を含ん
でいることを示している。 
Pt(IV)水溶液での 2 回目の掃引（Fig. 4. 1(d)）では、Pt 析出が 1 回目の掃引より
もより正の電位である約 0.5 V で起きる。この正の電位への変化は 2 つの事実か
ら説明することができる。それは、先の電位掃引中に発生した Pt(II)イオンの存在
と、1 回目の掃引中に水晶電極の Au 表面に Pt が析出することによる析出過電圧
の低下である。析出過電圧の低下は、Pt(II)水溶液で 2 回目の掃引では約 0.50 V で
Pt の析出が始まる実験事実によって支持される（Fig. 4. 1(b)）。Pt(II)水溶液におけ


















Fig. 4. 4. Current density (j) versus potential (U) curves for Pt deposited quartz electrodes in 
solutions containing no Pt salts; a) HClO4 solution (quartz electrode after the 
3rd sweep in the Pt(II) acid solution); b) HClO4 solution (quartz electrode after 
the 3rd sweep in the Pt(IV) acid solution); and c) phosphate buffer and 0.5 M 



















































 Fig. 4. 4 は Pt 塩を含まない pH 1.7 の HClO4水溶液と pH 7.0 の Na2SO4バッファ
ー水溶液中で Pt が析出した水晶電極を用いて測定したサイクリックボルタムグ
ラムである。HClO4水溶液中では、Pt(II)と Pt(IV)水溶液を用いて Pt を析出させた
電極の電位－電流密度曲線は、Pt(II)水溶液で Pt を析出させた電極のほうが Pt(IV)
の電極よりも 2 倍の電流密度である以外は、お互いによく似ている。Pt(II)水溶液
中で電位掃引により析出した Pt の量（4.8 g）は Pt（IV)の水溶液中で析出した電
極（3.3 g）の 1.5 倍であった。この析出した Pt の量の多さは、水素が特異吸着
する表面積を大きくし、水素発生電位以上の大きなカソード電流が生じた。酸性
電解質溶液中で約 0.10 V からカソード電流の増加が始まった。これらの結果は、
酸性の Pt(II)と Pt(IV)水溶液中で 0.10 V 以下の電流は、Pt の析出電流だけではな
く、水素の吸着電流も含んでいることを示している。したがって、行きの掃引の
約–0.20 V 以下で Pt 析出の電流効率がかなり減少した。Pt(II)と Pt(IV)水溶液両方
で帰りの掃引の–0.1 V 付近で電流効率がわずかに 100％を超えたのは、正の水素
の脱離電流が負の析出電流に加わったためである。中性の Pt(IV)水溶液において、
行きの掃引の–0.25 V 付近で電流効率が 100％に達した。この電位は、酸性の Pt(IV)
水溶液での析出のピーク電位–0.25 V と一致した。Fig. 4. 4 の Pt 表面の水素の吸着
電位は pH が増加することにより低下していることから、Pt(IV)を Pt(0)に還元す
る電位は水溶液の pH に依然しない。したがって、中性の Pt(V)水溶液中で–0.25 V
から–0.35 V までは Pt(IV)から Pt(0)の直接還元による Pt 析出のカソード電流のみ
が得られている。電流効率と還元速度は–0.35 V 以下の電位で減少し、–0.60 V 以
下ではほとんど析出しなくなった。Fig. 4. 4(c)は Pt 塩を含まない中性水溶液中で
Pt を析出させた水晶電極上での水素の吸着と発生がそれぞれ–0.25 V と–0.65 V で
始まっていることを示している。発生した水素によって Pt の析出が抑制されるこ
とは、Liu らによっても報告されている 7）。–0.25 V で発生した吸着水素は、under 
potential deposition hydrogen (UPD–H)と呼ばれ、水素発生には寄与せず、over 
potential deposition hydrogen (OPD–H)は水素発生に寄与すると報告されている 17)。
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中性の Pt(IV)水溶液において、–0.35 V 以下での電流効率の変化はこの UPD–H と
OPD–H によって以下の様に説明できる。–0.35 V から–0.60 V の間の電流効率の低
下は UPD–H の電流のためで、UPD–H による Pt 析出の抑制効果の結果として電
流密度と析出速度が低下した。pH 7 の水溶液での水素発生電位–0.61 V vs. Ag／
AgCl と一致する–0.6 V 以下の電位では、UPD–H が Pt 表面を完全に覆い Pt の析
出を完全に抑制した。 
 帰りの掃引では、–0.60 V に達するまで Pt の析出は起こらずアノード電流のピ
ークが–0.6 V に表われ、Pt の析出とカソード電流が段階的に増加した。アノード
電流のピークは、Fig. 4. 4(c)の Pt 塩を含まない中性の電解質溶液中で Pt を析出さ
せた電極で測定したピークと一致する。したがって、アノード電流のピークは、
Pt 表面からの水素の脱離電流に起因すると考えられる。UPD–H による抑制の解
消は Pt の析出速度の劇的な増加とカソード電流を誘発する。更に、Pt 析出速度（電
流効率約 200％）はカソード電流密度をもとに求められたものよりもはるかに高
い。この高い電流効率は水素の脱離電流と Pt(II)の還元による 2 倍の効率の 2 つの
可能性が説明できる。前者の電流は、Fig. 4. 4(c)から＋0.3 mA cm–2と概算できる。
後者の電流の存在は、Fig. 4. 4(c)の Pt 塩を含まない電解質溶液では–0.7 V ではピ
ークが現れないため、–0.7 V でのカソード電流のピークは Pt(IV)から Pt(II)への還
元と判断できることにより推測される。 
－56－ 








（２）Pt(II)の還元によって Pt が析出する 
（３）Pt(IV)の直接還元によって Pt が析出する 
（４）水素発生が Pt 析出を抑制する 
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５．１ 緒 言 
第２章で述べたように、Si 表面上に Instantaneous mode で析出する Ag の粒子数
密度は、Si の前処理方法によらず 1010から 1011 個 cm–2で均一に析出する。また
CP4A で前処理を施した Si 表面に析出する Ag粒子数密度は、始めの 10 秒間に 1.4
×1011から 8.0×1010 個 cm–2にわずかに低下する。この間 Ag 粒子が溶解もしく
は Si からの脱離が起きていると考察した。そこで本章では、原子状のステップ－






原子レベルに平坦なテラスの階段状のパターンから成り、Si の電気化学 4)と Si 上
の電解析出の研究 5, 6)に用いられてきた。我々はこのステップ－テラス構造を Ag




















５．３ 結 果 
 Fig. 5. 1にフッ化水素酸を含むAgNO3水溶液に1秒間浸漬する前後のAFM像を示

























づけることができる。Fig. 5. 2aにおいて粒子の高さは1.1から11 nmであった。AFM
とSEMの解析に基づいて、Ag粒子の直径は少なくとも高さに対して約2倍で、Ag
粒子は半球状である。Fig. 5. 2dとeはそれぞれ、AFM像から得られたFig. 5. 2aの粒
－61－ 
子サイズの分布と、SEM写真から得られたFig. 5. 2cの粒子サイズの分布を示してい









Fig. 5. 1. AFM images of Si surface; (a) after pretreatment and (b, c, and d) after 
immersion in AgNO3 solution containing HF for 1 s. Concentrations of AgNO3; 



















Fig. 5. 2. AFM and SEM images and particle size distribution of Si surface after 
immersion in deposition solution for 10 s. (a) plane–view AFM image, (b) 
cross–sectional profiles of white line (b) in image a, (c) plane–view SEM 
image of the same sample of image a, (d) and (e) particle size distribution 




Fig. 5. 3. (a) AFM images of Si surface after immersion for 15 s, (b) particle density (D) 
of deposited Ag vs. immersion time (t) of Si wafers, and (c) and (d) particle 
size distributions for immersion for 1 and 15 s, respectively. Black squares in 
plot b represent averages. 
 
 












Fig. 5. 4. AFM images focused on Si surface; (a) AFM image of Si surface after 
immersion for 5 s, (b) and (c); same samples as Fig. 5. 2a and Fig. 5. 3a, 
respectively, and (d) and (e); cross–sectional profiles of white line (d) and (e) in 










Fig. 5. 5. Cross–sectional TEM images of Si surfaces after immersion in deposition 
solution for (a) 1 s and (b) 15 s. 
(a) (b) 
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５．４ 考 察 
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10 s ～ 15 s



































得られたエッチング速度は0.029 nm s–1で、15秒間浸漬で0.43 nmエッチングされる
ので、Ag析出液に15秒間浸漬してSi表面に形成されるナノホールの深さ1.3 nmより
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第 6章 シリコン上への白金の 
無電解置換析出機構の解析 
 




によらず金属粒子数密度が 1010から 1011個 cm–2の高い値で析出する。パラジウム、




れると言われている 1, 2)。 
D = Z0(1 − exp( t / −) )   (6. 1) 




合が、核形成が初期に終了して粒子数密度が一定となる instantaneous mode である。
の値が大きい場合が析出時間とともに粒子数密度が増大する progressive mode
である。Si 上への無電解置換析出では、これまでに、金、銀、銅がの値が小さ
い instantaneous mode で、パラジウム、ロジウム、Pt がの値が比較的に大きい
progressive mode で析出し、金属の種類や Si の表面状態によって Z0が変化すると
考察している。本研究では、析出粒子数密度の変化の大きい Pt を選び、3 種類の






 基板には単結晶 n–Si (CZ(100), 約 1 Ωcm)を用い、アセトン中で 5 分間超音波洗
浄した。その後、次の 3 種類の方法のいずれかの処理を施した。それは、 
1：フッ化水素酸：硝酸：酢酸：水 ＝ 3：5：3：22 で 3 分間エッチング、7.3 M
フッ化水素酸水溶液に 2 分間浸漬（以降 CP4A 処理と呼ぶ） 
2：353 K のアンモニア水溶液：過酸化水素：水 ＝ 1：1：5 に 15 分間（SC1）、
353 K の塩酸：過酸化水素：水 ＝ 1：1：5 に 15 分間（SC2））、7.3 M フッ化
水素酸水溶液に 2 分間浸漬（以降 RCA 処理と呼ぶ） 
3：RCA処理後にSi表面に酸化膜を形成させるために353 Kに加熱した14 M HNO3
に 30 分間浸漬（以降 RCA + HNO3処理と呼ぶ） 







行い、粒子の析出数に応じて3.7×10–6 cm2、9.4×10–7 cm2および3.7×10–8 cm2のい
ずれかの視野面積内の粒子を計数し、1試料あたり3ヶ所の値を平均して求めた。 
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６．３ 結 果 
 図 1 に CP4A 処理を施し Pt を析出させた Si の表面 SEM 写真を示す。析出液へ
の浸漬時間は 120 秒である。大きさ数十 nm から数百 nm までの粒子状の Pt が析
出していることがわかる。この時の析出粒子数密度は 3.0×108個 cm–2であった。
図 2 に、析出液への浸漬時間 5 から 900 秒での析出粒子数密度をまとめた。析出
粒子数密度は、ばらつきながらも、析出時間が長くなるとともに増大し、600 秒
以上では 3×109個 cm−2でほぼ一定となった。式(6. 1)を用いて図 2 のプロットの
フィッティングを試みた。その結果、Z0 = 3×10
9個 cm−2、秒とすると、
Pearson の相関係数 0.84 でフィティングできた（図 2 の曲線）。この結果から、CP4A
処理を施した Si 表面上への Pt 粒子の析出は、核発生と核成長が同時に起き、時




































次に、前処理を RCA 処理として Si に Pt 粒子を析出させた試料の表面 SEM 写
真を図 3 に示す。CP4A 処理と同様、析出液への浸漬時間の増加とともに、析出
する Pt 粒子数が多くなっていることがわかる（図 3(a)から(c)）。また、析出液に
180 秒以上浸漬することにより、Pt 粒子が析出していない部分の Si 表面が粗れて
いる（図 3(e)）。図 4 に RCA 処理を施した Si に Pt 粒子を析出させた場合の浸漬
時間と析出する Pt 粒子数密度をまとめた。RCA 処理を行った場合、析出液への
浸漬時間が 120秒以下では Pt粒子数密度は 108個 cm–2未満と CP4A処理を施した
－75－ 
場合より 1 桁低い。一方、析出液への浸漬時間が 180 秒以上では、Pt 粒子数密度
が 108個 cm–2オーダーに増加しており、400 秒以上では Pt 粒子数密度は CP4A 処
理の場合と同等の値 1 から 3×109個 cm–2 に達した。前処理を RCA 処理とした場
合のプロット図 4 の式(6. 1)でのフィッティングを試みたが、全時間にわたって一
致する適当なパラメーターを見出すことができなかった。そこで、プロットを前
半部と後半部で区分し、それぞれの区間でフィッティングを行った。前後半の境
界を 180 秒とした時に、前半部では Z0 = 3×10
8個 cm–2、秒、相関係数 0.74
でフィティングできた。また、後半部は浸漬時間 t を t’ = t − 180 とすることで、
CP4A 処理の場合と同じパラメーターZ0 = 3×10
9個 cm–2、秒により相関係
数 0.93 の高い値でフィティングすることができた（図 4 実線）。 
 
 




























RCA + HNO3処理を施した Si 表面に Pt を析出させて Pt 粒子数密度を計測した
結果を図 5 に示す。RCA 処理の場合と同様に浸漬時間 0 秒から 120 秒までを前半
部、120 秒から 900 秒までを後半部として、別々に式(6. 1)を用いてフィッティン
グを試みたところ、それぞれ Z0 = 4.4×10
6個 cm–2、秒、相関係数 0.92 およ
び t’ = t − 120、Z0 = 1.2×10
9個 cm–2、秒、相関係数 0.87 を得た（図 5 実線）。























Fig. 6. 5. Particle density of deposited Pt on Si pretreated with RCA + HNO3 as a 
function of immersion time. 
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６．４ 考 察 
Si の前処理を CP4A 処理で行った場合、析出する粒子の数密度が時間と共に単
調に増加し、１つの曲線でフィッティングができ、RCA 処理および RCA + HNO3
処理では 2 つの曲線でなければフィッティングができなかった。これらの析出挙
動は図 6 に示したモデルに従って説明できる。 




一方、RCA 処理後の Si ウエーハは、CP4A 処理よりも平滑な表面であり、原子
間力顕微鏡像から求めた前処理後の Si 表面の算術平均粗さ Ra は、CP4A 処理が
0.21 nm であるのに対し RCA 処理後は 0.11 nm であった。RCA 処理した Si ウエー
ハでは、はじめ平滑で析出サイト密度が低い Si 表面に Pt が析出し、Pt が析出す
るにつれ Si が溶解し表面が粗れ、180 秒後には SEM 観察で表面の粗れが観察さ
れると共に、別の曲線でなければフィッティングできないほど表面状態が変化し
たと考えられる。180 秒以降の表面状態は、CP4A 処理の場合と同じパラメーター
値の曲線でフィッティングできたことから、CP4A 処理後の Si 表面と同等の表面
状態になったと考えられる。Pt の析出に伴う Si の溶解反応は連続的に進行するた









Fig. 6. 6. Models of electroless displacement deposition of Pt particles on Si. 
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次に、RCA + HNO3処理の場合について考察する。この場合には、Si 表面は酸
化膜で覆われている点が、他の 2 種類と異なっている。Si ウエーハを析出液に浸
すことにより Si 酸化膜は溶解する。しかし Si 酸化膜が溶解しても電荷の授受が
なく Pt 粒子は析出しない。また、Si 酸化膜は一様な厚さで形成されていないため、
酸化膜の薄い部分は浸漬後短時間で溶解し Si と析出液が接触することにより Pt
が析出する。Pt の置換析出は新たな粒子析出よりも、それまでに析出した粒子の
成長が優先される 6, 20)。このため、薄い酸化膜が溶解した Si 部分に Pt 粒子が析出
し、溶解が進行して新たに Si が露出した部分には粒子の発生が起きにくい。これ
らのことから、120 秒後までの前半部の Z0は RCA 処理のそれよりも低く、も
短くなったと考えられる。RCA + HNO3処理の場合も後半部分の曲線のパラメー
ターは、CP4A 処理と同等であることから、120 秒以降の Si 表面は CP4A 処理と
同等の表面状態になったと考えられる。 
最後に、いずれの前処理方法でも、析出液に 900 秒浸漬後には 109個 cm−2オー
ダーで Pt 粒子が析出している。これは、十分に長い時間析出液に浸されたために、
前処理によって形成された Si 表面が全て溶解し、析出液中で新たに露出した表面
のみとなって、前処理方法に依らず同程度の Pt 粒子数密度になったと考えられる。 
 
６．５ 結 言 
本章では、単結晶 Si に異なる 3 種類の前処理を施し、それぞれの表面に無電解
置換析出する Pt 微粒子数密度の析出時間による変化を調べた。その結果、CP4A
処理で前処理を施した Si 表面への析出は progressive mode の式で粒子数密度の増
加をフィッティングすることができた。RCA 処理、および RCA + HNO3処理を施
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水素ラジカル照射は、波プラズマのひとつである Surface Wave Plasma（SWP）















はんだは市販されている自然酸化膜の付いた Sn–3.0 w%Ag–0.5 w%Cu、直径 760 
m のはんだボールを用い、ぬれ広がり試験には厚み 2 mm の無酸素銅板を用い、
試験直前にプラズマクリーニングを施すことにより、銅板のぬれ性の影響を無視
できるようにした。はんだボールを表 7.1 で示す条件で酸化膜の除去を行った。









れ試験は銅板上にはんだボールを配置し、酸素濃度 10 ppm 以下の窒素雰囲気で
523 K まで加熱しはんだを溶融させた。表面酸化膜の厚みの測定はの AES の深さ
方向分析法を、アルゴン（Ar）ビームスパッタを行いながら加速電圧 5.0 kV、電








Fig. 7. 1. Schematic illustration of reflow system with SWP 
 
 
Table 7. 1. Condition of reducing solder oxide film 
Cleaning type    process gas     temperature  process time 
RIE     Ar        296 K    400 s 
RIE     H2+Ar    296 K    150 s 
Radical       H2     323 K    60 s 


















７．１．３ 結 果 










くぬれなくなった。はんだボールの加熱温度を 423 K に高めラジカル照射処理を
行うと、72 時間まで処理直後と同等にぬれ広がっているが、144 時間後にはぬれ
が悪くなり、240 時間後には全くぬれなくなった。 
Fig. 7. 2 に表 1 の条件で処理をしたはんだボールの大気曝露時間と再酸化膜厚
の関係を示す。Ar の RIE 処理は大気に晒した 24 時間には約 5 nm の再酸化膜が形





成長はゆるやかで 288 時間大気に晒しても、急激な再酸化は起きなかった。 
－87－ 
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Fig. 7. 2. Reoxidation rate of plasma treated solder 
－88－ 
７．１．４ 考 察 
SWPの水素ラジカルを用いたはんだの酸化膜の除去速度は、これまでの調査で
323 Kで約0.3 nm s–1、423 Kで約2.7 nm s–1であった4)。今回の水素ラジカル照射時間























Table 7. 3. Thickness of solder re-oxide film by heating Temp.   
Heating Temp. Holding Time         Thickness 
393 K        60 s  3.5nm 
     3600 s  3.8 nm 
438 K       60 s  3.0 nm 
600 s  5.0 nm 
463 K       60 s  2.7 nm 
      600 s  7.3 nm 
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Fig. 7. 3. Hydrogen thermal desorption spectra of solder ball; solid line; radical irradiated 
for 60 s at 423 K, broken line; before radical irradiation   
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７．２．１ 緒 言 
無電解置換析出する Pt の粒子数密度は、単結晶 Si では前処理の種類すなわち
表面状態により 106から 109個 cm-2の範囲で変化することを第２章で、また、そ
の析出機構を第６章で解析した。さらに、多結晶 Siでは 9×108から 4×109個 cm–2 




を Si 表面に及ぼすことが知られている 4–6)スパッタ成膜やグロー放電発光分光な
どの表面分析に用いられる Ar プラズマエッチングでは、加速された Ar+イオンの
衝突により試料がスパッタエッチされ、Si の場合には衝撃により欠陥や転位生成
などのダメージを与えると考えられる。本節では、Si 基板への Ar プラズマエッ
チングが、その後の無電解置換析出により Si 上に形成される白金粒子の数密度に
及ぼす影響について検討するとともにその析出挙動を解析した。以後、本節では
Ar プラズマエッチングを Ar エッチングと呼ぶ。 
 
７．２．２．実験方法 
 基板には単結晶 n–Si （CZ(100)、 0.5 から 1.5 Ωcm）を用い、アセトン中で 5
分間超音波洗浄した後に、CP4A 溶液（HF：HNO3：CH3COOH：H2O = 3：5：3：
22）に 3 分間、7.3 M （M = mol･dm-3） HF 水溶液に 2 分間浸漬する前処理を施
した。Ar エッチングには高周波グロー放電発光分光分析装置（GDOES）（堀場製
作所、RF-5000）を用い、特に断りがない限り、照射面積 0.03 cm2（直径 2 mm の
円形）、Ar ガス圧 600 Pa、高周波電力 35 W（(1100 W cm–2)、照射時間 15 秒の条
－94－ 
件でエッチした。重量法により求めた Si のエッチング速度は約 0.1 m s–1であっ
た。めっき液には 150 mM HF を含む 0.001 M ヘキサクロロ白金(Ⅳ)酸（H2PtCl6）
水溶液を用いた。Ar エッチングを施した Si 基板を液温 313 K のめっき浴に 120
秒間浸すことで Pt 微粒子を析出させた。試料の微細構造観察には走査電子顕微
（SEM）（日立、 S–900 または日本電子 JEM–7001F）及び透過電子顕微鏡（TEM） 
日本電子、JEM-2100）を用いた。TEM では、Si 基板を樹脂で張り合わせ、ダイ
ヤモンドカッターによる切断、ディスクカッター（South Bay Technology、 Model 
360）による打ち抜き、精密研磨の後、イオンミリング（GATAN、 Model 691D）
により薄膜化して作製した断面試料を観察した。Pt 粒子数密度は、粒子の析出数
に応じて 3.7×10-6 cm2、9.4×10-7 cm2および 3.7×10-8 cm2の視野面積で 1 試料に
つき 3 箇所の SEM 像から求めた値を平均した。表面粗さは、原子間力顕微鏡





粒径 10 から 130 nm の粒子が粒子数密度 1.3×1011個 cm–2で析出していた（Fig. 7. 
4a）。同条件で作製した試料 5 個の平均粒子数密度は 2.3×1011個 cm–2、標準偏差
は 1.0×1011個 cm–2であった。これは、Ar エッチングを施さなかった試料（Fig. 7. 
4b）の粒子数密度 4.2×108個 cm–2（試料 5 個の平均 5.8×108個 cm–2、標準偏差
3.1×108個 cm–2）よりも約 400 倍高い。高周波電力条件を変え Ar エッチングを施
した Si に Pt を析出させた時の粒子数密度を Fig. 7. 5 にまとめた。この時の他のエ
ッチング条件は、照射面積 0.12 cm2、Ar ガス圧 780 Pa 照射時間 15 秒である。Ar
エッチングを施すと高周波電力密度によらず、析出粒子数密度109から1011個 cm–2
の間でばらついたが、Ar エッチングを施さなかった場合に比べ高くなった。析出






Fig. 7. 4. SEM images of Pt particle deposited Si. (a) deposited after Ar plasma etching、 
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Fig. 7. 5. Particle density of deposited Pt on Si as a function of radio frequency power 
density of Ar plasma etching. 
200 nm 500 nm 
(a) (b) 
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Ar エッチングを施した Si の断面 SEM 像を Fig. 7. 6 に示す。Si の表面近傍に厚
さが 400 nm 程度のコントラストの違う層が形成されており、Ar エッチングによ
って Si がエッチングされるだけではなく、変質層が形成されていることがわかっ
た。ガス圧 600 または 780 Pa、高周波電力密度 80、300、320、800、1100、2200 W 
cm






（SiO2）を Ar エッチするとスパッタされた物質の 50％が試料表面に再堆積する
こと 8)など既報の結果と類似の現象であると考えられる。標準条件で作製した試
料の断面 TEM 像を Fig. 7. 7 に示す。断面 SEM 像と同様にコントラストの異なる





Si または Si 酸化物であることが考えられる。Ar エッチングを施した Si ウエーハ
を 150 mM HF 水溶液に 120 秒間浸すと、Fig. 7. 8 に示した様に変質層はほとんど
消失した。Fig. 7. 9 に、Pt めっき浴に 1 秒間浸した試料の断面 TEM および表面
SEM 像を示す。厚さ 80 nm 程度の変質層の上に Pt 粒子が析出していた。これは、
変質層が白金錯イオンを白金金属に還元する能力を有していることを示している。
また、GDOES による分析では最表面付近を除いて酸素がほとんど検出されなか
った。Ar エッチした Si を昇温脱離スペクトル分析 9)したところ、未処理 Si では
観測されなかった Ar の脱離ピークが観測された。プラズマ CVD 法で作製した水
素化アモルファス Si は HF 水溶液に浸してもほとんど溶解しない 10)。これらのこ
－97－ 
とから、変質層は微量の Ar と多量のダングリングボンドを含むアモルファス Si






















Fig. 7. 7. Cross-sectional TEM images of Si treated with Ar plasma etching; (a) low 

































Fig. 7. 9. Microscopic images of Si immersed in platinum plating bath for 1s after Ar 

















HFに浸漬して変質層を除去した Si に Pt 粒子を析出させた。析出粒子数密度は 6.7
×109個 cm–2 （3 個の試料の平均）と、HF 浸漬しなかった場合の 2.3×1011個 cm–2
に比べて大きく減少したが、Ar エッチングを施さなかった場合の 5.8×108個 cm–2
よりも高い値となった。他の条件で Ar エッチングを施した Si を HF 浸漬した場
合にも析出粒子数密度は、HF 浸漬しなかった場合よりも減少したが、Ar エッチ
ングを施さなかった場合よりも高い値になった。HF 浸漬により変質層を除去し
ても、Si 表面に Ar エッチングの影響が残留していることが明らかとなった。ま
た、変質層上に析出した Pt 粒子数密度が比較的小さかったこと８Fig. 7. 8(b)）か
ら、アモルファス状態の変質層と結晶状態のバルク Si との界面近傍において核発
生が活性化していることが示唆される。 
Ar エッチングの影響が結晶 Si 内部に及ぶ範囲を調べるために、Ar エッチした
Si を HF 浸漬し、さらに化学エッチした後に Pt を析出させた。化学エッチングに
は、硝酸と HF の混合溶液（HNO3：HF：H2O=5：1：1）を液温 278 K で用いた。
Fig. 7. 10 に、重量法により求めたバルク Si のエッチング速度を基に算出したエッ
チング深さに対して析出粒子数密度をプロットした。Ar エッチングを施した Si
の Pt 粒子数密度は、エッチング深さおよそ 0.5 m で Ar エッチングを施さなかっ
た試料と同程度の値となった。この結果は、Ar エッチングの影響が変質層からさ
らに 0.5 m 程度 Si 結晶の内部に及んでいることを示している。Fig. 7. 11 は (a)
前処理後、(b)Ar エッチング後、(c)Ar エッチングによって形成した変質層を 7.3 M 
HF 水溶液浸漬によって除去した後、そして、(d)約 0.5m 化学エッチングした後
の Si 表面の AFM 像である。それぞれの表面の算術平均粗さ Ra は(a)0.21 nm、
(b)0.06 nm、(c)0.20 nm、および(d)1.83 nm であった。前処理後に Pt 粒子を析出さ
せた場合と Ar エッチング後に Pt 粒子を析出させた場合では、析出粒子数密度は
約 400 倍違った。先に述べたように、Ar エッチングを施した Si を Pt めっき液に
浸すと、変質層は数秒間で溶解し、変質層とバルク Si の界面で Pt 析出核が活発
－100－ 




















Fig. 7. 10. Particle density of deposited Pt on Si as a function of chemical etching depth. 
































Fig. 7. 11. AFM images of Si surface; (a) before Ar plasma etching, (b) treated with Ar 
plasma etching, (c) immersed in a HF solution after Ar plasma etching, and 
(d) chemically etched after the same treatment as image (c). Imaging area; 1 











Fig. 7. 12. SEM images of Pt particles deposited on Ar plasma etched Si. Immersion time 





100 nm 100 nm 100 nm 
(a) 30 s (b) 120 s (c) 300 s 
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次に、Ar エッチングを施した Si 表面での Pt の析出を解析するために、浸漬時
間 1から 300秒までの析出粒子数密度をまとめた（Fig. 7. 12）。析出粒子数密度は、
析出時間が長くなるとともに増大し、120 秒以上では 1011個 cm–2でほぼ一定とな
った。Pt 粒子の大きさは、浸漬時間 30 秒までは数 nm から数十 nm であった（Fig. 
7. 12(a)）。析出時間 40 秒以上では数 nm の小さなものから 100 nm 以上の大きなも
のまで析出し、析出時間と粒子の大きさには明確な相関はなかった（Fig. 7. 12(b)、
(c)）。式(6. 1)を用いて Fig. 7. 13 の析出粒子数密度プロットのフィッティングを試
みた結果、Z0 = 3×10
11個 cm–2、秒、Pearson の相関係数 0.88 が得られた（Fig. 
7. 13 実線）。この結果から、Ar プラズマエッチングを施した Si 表面上への Pt 粒
子の析出は、化学的前処理の場合と同じく、Pt 粒子が時間と共に増加する


























Fig. 7. 13. Particle density (D) of deposited Pt on Ar plasma etched Si as a function of 
immersion time (t) in deposition solution. ○; experimental points and solid 
curve; fitted curve with equation (6. 3). 
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浸漬時間を長くした場合の結果を Fig. 7. 14 に示す。図 3 中の○印と◇印は、そ
れぞれ一連の実験結果を示している。Pt 粒子の数密度は浸漬時間 120 から 450 秒
までは、1010から 1011個 cm–2の範囲内となり、更に析出時間が長くなると低下し































Fig. 7. 15(a、b、c)に浸漬時間 450、600、および 900 秒で Pt を析出させた Si の
表面 SEM 写真を示す。比較のために CP4A で前処理を施した後、析出液に 900
秒間浸漬した Si の表面 SEM 写真を Fig. 7. 15(d)に示す。浸漬時間 450 秒（Fig. 7. 
15(a)）では、高い密度で Pt 粒子が析出しているために Si 表面の露出面積は浸漬
時間 600 秒、900 秒のものと比較して小さい。高倍率像から、その Si 表面はおお
むね平坦であることがわかる（Fig. 7. 15(a)右）。一方、粒子数密度が低下した浸漬
－104－ 
時間 600秒と 900秒（Fig. 7. 15(b)と(c)）では Si表面は全面にわたって粗れており、
かつ、周囲よりもより黒い部分が Pt 粒子よりも高い数密度でまばらに観察された。
Fig. 7. 15(c)の試料の AFM 像を Fig. 7. 15(e)に示す。Si 表面がまだらに窪んでいる
様子がよくわかり、その分布は SEM 写真で観察された黒い部分とよく一致して
いる。これは、SEM 写真中の黒い部分では Si 表面が窪んでいることを示してい
る。一方、Fig. 7. 15(d)の CP4A で前処理を施した後に析出液に 900 秒間浸漬し Pt
を析出させた Si の表面は、表面全体が粗れているが、Fig. 7. 15(b)、(c)に見られる
顕著に窪んだ部分はなく、コントラストの低い高低差が小さいと考えられる窪み
が Pt 粒子数密度よりも 1 桁から 2 桁低い数密度で観察された。Fig. 7. 16 に Ar エ
ッチング後に浸漬時間 300 秒で Pt を析出させた Si と、同じ試料を綿棒で擦って
機械的に Pt 粒子を剥離したものの表面の SEM 写真を示す。Pt 粒子を剥離する前
には窪んだ部分は見られず（Fig. 7. 16(a)）、剥離後には多数見られる（Fig. 7. 16(b)）。
その形状と数密度は、Fig. 7. 15(b)と Fig. 7. 15(c)の窪んでいる部分と良く似ている。




Fig. 7. 15. SEM and AFM images of Si wafer after Ar plasma etching and electroless 
displacement deposition of Pt. (a), (b), and (c); Ar plasma etched Si immersed 
in deposition solution for 450, 600, and 900 s, respectively, (d); non Ar 




Fig. 7. 16. SEM images of Ar plasma etched and Pt deposited Si wafer before (a) and 
after scratching its surface with a cotton swab (b). 
 
 
Fig. 7. 17. Photo of Si wafer in deposition solution after immersed for 3600 s. 
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以上の結果を基に、Ar エッチング後に Pt を長時間析出させた場合に析出粒子数
密度が低下した原因を考察する。析出時間 450 秒までは、1011個 cm–2台の高い密
度で Pt 粒子が析出し、非析出部分の Si 表面は比較的平滑であった。これらの Pt
粒子の下に窪みが形成されていたこと（Fig. 7. 16(b)）から、析出に伴う局部アノ
ード反応である Si の溶解が Pt 粒子直下で進行していたと考えられる。さらに長
時間析出させると、Pt 粒子下での Si 溶解がさらに進行し、析出した Pt と Si の間
に空隙が形成されるなどして、Pt／Si 界面が脆弱になって粒子の脱離が起こるよ
うになり、Pt 粒子数密度が低下するとともに Si 表面に窪みが見られるようになる。
一方、長時間析出させても Pt 粒子数密度が減少しない場合には Si 表面は顕著に
粗れない（Fig. 7. 15(d)）。この Pt 粒子の析出と消失および窪みの形成は第５章で
述べた次の結果からも支持される。銀（Ag）の無電解置換析出でも同様の粒子数
密度の低下と窪みの形成が観測された。Ag の無電解置換析出は、核形成が初期に
終了する instantaneous mode であるが、析出条件によっては粒子数密度が減少と増
加を繰り返し、窪みの中に Ag の析出が確認された。一方 Pt の無電解置換析出の
場合、消失した粒子と類似した大きさの窪みが Si 表面に形成され、窪みの中には
新たな Pt の析出はほとんど確認されなかった。また、Pt の析出時間を長くするこ
とで、Si 表面から脱離した Pt 粒子が観測された。Fig. 7. 17 は CP4A で前処理を施
した Si を 3600 秒間析出液に浸漬した際の写真である。Si 周辺に黒い沈殿物が見
られる。Pt 錯体と HF のみからなる析出液に単結晶 Si を浸しただけなので、沈殿
物は Si 表面から脱離した Pt 粒子であると考えられる。 
次に、Si 表面から析出粒子数密度が 1011個 cm–2台から 109個 cm–2台に低下した
原因を考察する。Ar エッチングした Si の表面を化学エッチするとエッチング深
さ約 0.5 m 以上で Ar プラズマエッチングによって形成された影響層が消失して









７．２．４ 結 言 
Ar プラズマエッチングを単結晶 Si に施すと、その後の無電解置換析出で形成
される Pt 粒子数密度が増大した。数密度を増大させる効果は、アモルファス状態
の変質層下の Si 結晶中 0.5 m 程度まで及んでいると考えられる。その表面に無
電解置換析出する Pt 微粒子数密度の析出時間による変化を調べた。析出時間 300
秒までは時間とともに粒子数密度が増加する progressive mode で析出し、1011個
cm
–2に達する。さらに長時間析出させることで徐々に数密度が低下し、析出時間
900 秒で 109 個 cm–2台になった。Si 表面に Ar プラズマエッチングによる影響層
が形成されることで高い数密度となり、無電解置換析出の局部アノード反応であ
る Siの溶解の進行にともなって Pt粒子と Siの界面の Siが溶解することにより粒
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（１）n-Si ウエーハ上の金属の無電解置換析出の核形成は金属の種類と Si ウエー
ハの表面状態に依存する 
（２）析出する金属は 2 つの核形成挙動に区別でき、1 つめは Pt、Rh、Pd を含む
白金族元素でもう 1 つのグループよりも粒子数密度が低く前処理に依存し、
2 つめは Cu、Ag、Au を含む銅族元素でもう 1 つのグループよりも高い粒
子数密度が高く前処理に依存しない 
（３）n-Si 表面上での Pt と Ag の核形成はそれぞれ、progressive mode と



















（２）Pt(II)の還元によって Pt が析出する 
（３）Pt(IV)の直接還元によって Pt が析出する 



















 第６章は、単結晶 Si に異なる 3 種類の前処理を施し、それぞれの表面に無電
解置換析出する Pt 微粒子数密度の析出時間による変化を調べた。その結果、CP4A
で前処理を施した Si 表面への析出は progressive mode の式で粒子数密度の増加を
フィッティングすることができた。RCA 処理、および RCA + HNO3処理を施した






チングが Si に及ぼす影響とその影響の評価を試みた。その結果、Ar プラズマエ
ッチングを単結晶 Si に施すと、その後の無電解置換析出で形成される Pt 粒子数
密度が増大した。数密度を増大させる効果は、Ar プラズマエッチングによって
Si 表面に形成されたアモルファス状態の変質層下の Si 結晶中 0.5 m 程度まで及
んでいると考えられる。その表面に無電解置換析出する Pt 微粒子数密度の析出時
間による変化を調べた。析出時間 300 秒までは時間とともに粒子数密度が増加す
る progressive mode で析出し、1011個 cm–2に達する。さらに長時間析出させるこ
とで徐々に数密度が低下し、析出時間 900 秒で 109 個 cm–2台になった。Si 表面に
Ar プラズマエッチングによる影響層が形成されることで高い数密度となり、無電
解置換析出の局部アノード反応である Si の溶解の進行にともなって Pt 粒子と Si
の密着性が低下して粒子の脱離が起こるとともに Ar プラズマエッチングの影響
が低下した新たな Si 表面で核発生することで粒子数密度が低下したと考えられ
る。このように、HF を含む金属塩水溶液に Si を浸す無電解置換析出によって、
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